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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Grune Keramikplatte fur eine porose Schicht und Verfahren zur Herstellung eines elektrochemischen 
Elements unter Verwendung der grunen Kermaikplatte 
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Eine grune Keramikplatte wird unter Bildung einer porosen 
Keramikstruktur gebrannt und wird aus einer Mischung 
gebildet. die hauptsachlich aus einem bei Anwendung von 
Hitze verschwindenden Pulver, einem Keramikpulver und 
einem Bindemittel besteht. Das bei der Anwendung von 
Hitze verschwindende Pulver hat einen Teilchendurchmesser 
^BET mindestens 0,4 ^im oder eine SOQ^b-TeilchengroRe 
Dl 5o<v^ von mindestens 0,8 jim. wahrend das Keramikpulver 
einen Teilchendurchmesser Dgp^ von 0,02 bis 0,5 \iTr\ hat. Der 
Teilchendurchmesser Dq^ entspricht dem Durchmesser 
einer Kugel, der auf der Grundlage eines nach dem BET-Ver- 
fahren (Brunauer-Emmett-Teller- Verfahren) gemessenen 
Wertes der spezifischen Oberflache errechnet wird, und die 
50%-Teilchengr6Be 0^ wird durch ein Laserstreuverfah- 
ren bestimmt. Ein Verfahren zur Herstellung eines elektro- 
chemischen Elements unter Verwendung einer solchen 
grunen Keramikplatte ist auch oHenbart. 
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Beschreibung 

Besundteils ernes messenden Ga^s (n.chSS, M^^^^^ ™'e'8'b=™" 

sind in ausgedehntem MaBe fiir verschiedene Zwecke verwendet y^jJZr^ n^ I „ ^ aufweisen. 

einem anderen elektrochemischen Element 'um ErmhXder Kon^^^^^^^^ H«T S«"erstoffmeBfuhler oder 

S^eS^^l",e^-L= 

Verbrennungsmotor emittiert wird. direkt ausgesetzt wird Die Doro^T ^^hfuLI '^^^ 
mogens auf.reien. Die Elektrodenschmzschicht dienf auch zur Verhlnderun J^d2 Verd^mn^^^^^ 

ahltt M^ngc" Lt' Keramikplatte den Nachteil des Abspringens oder Abblatterns oder 
Ferner soil durch die Erfindung ein Verfahren bereitgesteilt werden. bei dem eine solche griine Keramikplatte 
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verwendei wird, um ein elektrochemischen Element, z. B. insbesondere einen SauerstoffmeBfiihler, herzusiellen. 

Fine ersie Ausgestaltung der Erfindung besteht in einer grunen Keramikplatte. die unter Bildung einer 
porosen Keramikstruktur gebrannt wird und die aus einer Mischung gebildet wird. die hauptsachlich aus einem 
bei Anwendung von Hitze verschwindenden Pulver, einem Keramikpulver und einem Bindemiitel besteht. Das 
bei Anwendung von Hitze verschwindende Pulver hat einen Teilchendurchmesser Dbet von mindestens 0,4 5 
wahrend das Keramikpulver einen Teilchendurchmesser Dbet von 0,02 bis 0,5 \im hat. Der Teilchendurchmesser 
Dbet enlsprichi dem Durchmesser einer Kugel, der auf der Grundlage eines nach dem BET-Verfahren (Brunau- 
er-Emmeti-Teller-Verfahren) gemessenen Weries der spezifischen Oberflache errechnei wird. 

Eine zweite Ausgestahung der Erfindung besteht in einer grunen Keramikpiatte, die unter Bildung einer 
porosen Keramikstruktur gebrannt wird und die aus einer Mischung gebildet wird, die hauptsachlich aus einem to 
bei Anwendung von Hitze verschwindenden Pulver, einem Keramikpulver und einem Bindemittel besteht. Das 
bet Anwendung von Hitze verschwindende Pulver hat eine 50-%-TeilchengroBe DL:50'yo von mindestens 0,8 ixm, 
die durch ein Laserabtastverfahren bestimmt wird. Das Keramikpulver hat den Teilchendurchmesser Dbet von 
0,02 bis 0,5 ^im. 

Die erfindungsgemaBe griine Keramikpiatte hat vorzugsweise eine Porositat bzw. ein relatives Porenvolumen 15 
von mindestens 5%, so daB die griine Keramikpiatte einen hohen Grad des Schichtzusammenhalts hat, wenn sie 
auf eine gewiinschte Struktur aufgebracht wird. 

Eine dritte, eine vierie und eine fiinfte Ausgestaltung der Erfindung bestehen in den folgenden Verfahren (a), 
(b) bzw. (c) 7ur Hersteliung eines elektrochemischen Elements. Das Verfahren (a) weist die folgenden Schritte 
auf: Bildung mindestens einer ungebrannten Elektrode auf einem ungebrannten Festelektrolytkorper; Aufbrin- 20 
gen einer grunen Keramikpiatte, wie sie vorstehend beschrieben wurde, auf den ungebrannten Festelektrolyt- 
korper, um eine ungebrannte Schutzschicht zu bilden, die mindestens eine der vorstehend erwahnien mindestens 
einen ungebrannten Elektrode bedeckt; und Brennen des ungebrannten Festelektrolytkorpers, der vorstehend 
erwahnten mindestens einen ungebrannten Elektrode und der ungebrannten Schutzschicht, wodurch das elek- 
trochemischc Element erhattcn wird. Das Verfahren (b) weist die folgenden Schritte auf: Bildung mindestens 25 
einer ungebrannten Elektrode auf einem ungebrannten Festelektrolytkorper; gemeinsames Brennen der unge- 
brannten Elektrode oder Elektroden und des ungebrannten Festelektrolytkorpers; Aufbringen einer grunen 
Keramikpiatte, wie sie vorstehend beschrieben wurde, auf den gebrannten Festelektrolytkorper, um eine unge- 
brannte Schutzschicht zu bilden, die mindestens eine der vorstehend erwahnten mindestens einen ungebrannten ' 
Elektrode bedeckt; und Brennen der ungebrannten Schutzschicht, wodurch das elektrochemische Element 30 
erhalten wird. Das Verfahren (c) weist die folgenden Schritte auf: Bildung mindestens einer ungebrannten 
Elektrode auf einem gebrannten Festelektrolytkorper; Aufbringen einer grunen Keramikpiatte, wie sie vorste- 
hend beschrieben wurde, auf den gebrannten Festelektrolytkorper, um eine ungebrannte Schutzschicht zu 
bilden, die mindestens eine der vorstehend erwahnten mindestens einen ungebrannten Elektrode bedeckt; und 
gemeinsames Brennen der ungebrannten Elektrode oder Elektroden und der ungebrannten Schutzschicht. 35 
wodurch das elektrochemische Element erhalten wird. 

GemaB der vorstehend beschriebenen Erfindung zeigt die grune Keramikpiatte eine verbesserte Formbarkeit 
und einen verbesserten Schichtzusammenhalt und wird geeigneterweise verwendet. um eine porose Keramik- 
struktur mil einer erhdhien mechanischen Festigkeii herzustellen. Die erfindungsgemaBe griine Keramikpiatte 
ermoglichi die Hersteliung eines elektrochemischen Elements, dessen Elektrode (Elektroden) durch eine ausrei- 40 
chend dicke porose Schutzschicht, die durch Brennen der griinen Keramikpiatte gebildet wird, in geeigneter 
Weise geschiitzi wird (werden). Die porose Schutzschicht erhoht die Haltbarkeii des elektrochemischen Ele- 
ments in betrachtlichem MaBe. 

Die Erfindung wird nachstehend unter Bezugnahme auf die beigefiigten Zeichnungen naher erlautert. 

Fig. 1 ist eine auseinandergezogene perspektivische Teilansicht, die ein Beispiel eines gemaB der Erfindung 45 
hergestellten elektrochemischen MeBfuhlers zeigt. 

Fig. 2 ist eine Vorderansicht eines Schnittes entlang der Linie 2-2 von Fig. 1. 

Fig. 3 und 4 sind graphische Darstellungen, die die Ergebnisse einer WarmestoBpriifung bzw. einer Phosphor- 
korrosionspriifung zeigen, die mit den erfindungsgemaBen Proben und den Vergleichsproben durchgefiihrt 
wurden. 50 

Die Mischung fiir die erfindungsgemaBe grune Keramikpiatte enthalt als Hauptbestandteile ein Keramikpul- 
ver, ein Bindemittel und ein bei Anwendung von Hitze verschwindendes Pulver, das bei einer erhohten Tempera- 
tur, z. B- bei der Siniertemperatur des Keramikpulvers, verschwindeL Die Mischung kann ferner Zusatzstoffe 
wie z. B. ein organisches Losungsmittei mit einem hohen Siedepunkt oder andere Plastifizierungsmittel enthal- 
ten. In diesem Fall nimmi jedoch die Formbarkeit der griinen Keramikpiatte im allgemeinen mit einer Zunahme 55 
der Dicke ab, wie vorstehend erwahnt wurde. Wenn in dem vorstehend erwahnten Fall die Menge des Bindemit- 
tels erhoht wird, um die Verschlechterung der Formbarkeit zu vermeiden, wird der Schichtzusammenhalt der 
griinen Keramikpiatte herabgesetzt. 

Im Hinblick auf die vorstehenden Ausfiihrungen werden gemaB der Erfindung die Formbarkeit und der 
Schichtzusammenhalt gleichzeitig verbessert, wodurch eine porose Keramikstruktur mit einer hohen mechani- eo 
schen Festigkeit erhalten wird- D. h., die erfindungsgemaBe grune Keramikpiatte wird aus einer Mischung 
gebildet, die ein Keramikpulver und ein bei Anwendung von Hitze verschwindendes Pulver mit bestimmten 
KorngroBen oder Korndurchmessern enthalt. 

Die KorngroBe des Keramikpulvers und des bei Anwendung von Hitze verschwindenden Pulvers wird als ein 
Durchmesser Dbet ausgedriickt, der dem Durchmesser einer Kugel enispricht, der auf der Grundlage einer nach 65 
dem BET-Verfahren (Brunauer-Emmeti-Teller-Verfahren) gemessenen spezifischen Oberflache (nachstehend 
als "spezifische BET-Oberflache" bezeichnet) gemaB folgender Gleichung errechnet wird: 
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C>BET(^m) = 6/(pSbET) 
worin 

p: wahre Dichte (g/cm^) 
5 Sbet: spezifische BET-Oberflache (m^/g) 
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Als Ergebnis umfassender Untersuchungen haben die Erfinder festgestellt. daB die Formbarkeit der Schicht- 
zusammenhalt und die mechanische Festigkeit einer grunen Keramikplatte oder einer da^aus S^^^ 
sen keramikstruktur m bedeutendem MaOe verbessert warden konnen, wenn in der Mischung S 3ie ^One 
Keramikplatte em Keram.kpulver, dessen Teilchendurchmesser Dbet in dem Bereich von 0,02 L oS ^^^^^^ 
ZVr:^,^:^^^^^^^^^ verscbwindendes Pulver, dessen Teilchendurch.esse; Db^ .i^ld-^S 

Die Erfinder haben auch festgestellt. daB im Fall der Verwendung eines GranhiK ^in^. i^^hi^r^c^ff. 
ShriT." P"'-rs als bei Anwendung ^onZ.lZrS^^I^'Jl^^^^^^^ 

besteht. daB der errechnete Te.lchendurchmesser Dbet kleiner ist als die tatsachliche TeilchengroBe PuCs 
Um dieses Problem zu losen. haben die Erfinder gefunden. daB die Korngr6Be eines solchen bel AntSdu^ng von 
H.tze verschwmdenden Pulvers durch die 50-0/o-Teilchengr6Be 50«* korrekt aasgedruckt werden S d°e 
durch e.n Laserstreuverfahren. d. h, unter Anwendung eines Userstreuungs-Korn|r6BeranS fergerSts be 

gefunden. dafl die Aufgabe der Erfindung gelost werden kann ^enn dtlo o^'^^.t^^^^^^^ 5ot des bei 

Anwendung von H.tze verschwindenden Pulvers wie z. B. Graphi,- und KohlenstoffMver mindeS tl 

Folglich sollte gemafi der Erfindung das Keramikpulver. das als ein Hauptbestandieil der Mischune fur die 
grune Keramikplatte verwendet wird. einen Teilchendurchmesser Db^ haben der in dem Bereich von^^^^ ..m 
b.s 0.5 ^m liegt. Wenn der Teilchendurchmesser des Keramikpulvers kkiner als die Untererenzrvon^^^^^^^ 
.s. d.e Formbarkeit der grunen Keramikplatte verschlechtert'wenn der TeilctnLrS Lr "es^K^^^^^^ 
nVXffZ " ' '^'^ Obergrenze von 0.5 jxm ist. ist die Sinterung der Keramikteilchen an i^er VerSnSTgrent 

lache n,cht ausre.chend. was dazu fuhrt. daB die aus dieser grunen Keramikplatte erhaltene po Sse Keramik- 
st uktur erne vermmderte mechan.sche Festigkeit hat. Das Keramikpulver. das gemaB der Erfindung veSet 
Z n»r, vrn'*'"^".!' A "m-niumoxid. Spinell. Cordierit oder Titandiof id oder aus einer feftenT^sung 
von partiell Oder vollstandig stabilisiertem Zirkoniumdioxid und Yttriumdin-oxid bzw YttererdJ ralrhT^!^^^^ 
Oder Ytterb.um(IIl) -oxid bzw. Ytterbinerde bestehen. Alternativ kan'das KeraSuT"erTau^^^^ 
solch e.ner festen lasting oder aus einer Mischung von zwei oder mehr als zwei der vorstehen^anreJe^^^^ 
W.\7f" ^^"^ Keramikpulver kann nbtigenfalls ein oder mehr als e.n Snetes 

wTrHl^f"^ ^' T ^ ^"P^- ^b^'- ""^ "^"^ ^'""^^ MengI von 30 Masse% odeJ weniger SL^^^^^^^^^ 

vf. ^ H ^"-d als Keramikpulver vorzugsweise Aluminiumoxid und mit YttrTuSbx^f bzw 

. VTh Z"-^o">""idioxid verwendet. Insbesondere besteht das KeramikpuTer vo^uXei^^^^^^ 

rrbSr" ' Zirkoniumdioxid. dessen Hauptkristallphase kubiLh is . odTr SrvonstaX 

stabilisiertem Zirkoniumdioxid mit einer kubischenKristallphase au> vuiibidnaig 

Das bei Anwendung von Hitze verschwindende Pulver, das zusatzlich zu dem Keramikpulver als ein anderer 

Sintrfemne^«??'*'ir'"""'H^ "l^''- """'t^' ^'"^"^ organischen oder anorganischen Pulver dS be? e?ne 
Sintertemperatur sublim.ert oder therm.sch zerseizt oder ausgebrannt wird. Folglich wird durch Brennen de^ 
grunen Keram.kplatte. die solch ein bei Anwendung von Hitze verschwindendef Puller emh Jt e ne Dorle 
au'fwe"!:'' -"einander verbundenen iSren oder Ka^S 

Vn} mit einer verhaUnismaBig geringen Bindemiitelmcnge einen hohen Grad der Formbarkeit und des 
Schichtzusammenhalts zu gewahrleisten. ist es notwendig. daB das bei Anwendung von Hhze verSwLende 
50 o/ ^^"'^^endurchmesser Dbet von mindestens 0.4 Mm und vorzugsweisf n^ndestens 1 "m TeS 
50-%-Te.IchengroBe D^ so% von mindestens 0.8 jim und vorzugsweise mindestens 2 jun hat Es wird^nHemerkf 
daB. wenn der Teilchendurchmesser Dbet Oder die 50-o/o-Teilchengr6BeDL.50%uberma^ 
ne porose Keramikstruktur iibermaOig groBe Poren oder Kanale aufweist. w^dazu fuhrt dKrFurktion de^ 
porosen Keramikstruktur als Schicht. die dazu dient. eine Elektrode eines elektrochemischen EleLnts dSein 
OberSr^rla. "t '.T^'h^^'k' Substanzen ausgesetzt wird. vermindert wird ?erner h!t elS 

ubermaBig groBcr Teilchendurchmesser oder eine ubermaBig groBe TeilchengrSBe des bei Anwendung von 
Hitze verschwmdenden Pu vers zur Folge. daB die mechanische Festigkeit def erhaltenen porosen Kerfrk 
50 OA T.rr'"''T T:"^ "'"^'^^^'^ « erwansch.. daB der Teilchendurchmesser DB^^er iie 

SO-O/o-Te.lchengroBe Dl: 50% hochstens 100 ^m betragt. Es ist jedoch moglich. ein bei AnwendunTv^ Hitze 
verschwindendes Pulver zu verwenden. dessen Teilchendurchmesser Dbct Ider dessen 50-r^^^^^ 
50% 100 um uberschreitet. wenn d.e Mischung fur die griine Keramikplatte beim Vermischen der Sndteile 

gri^eTnX-Er^^^^^^^ ^'^^ wird. ^^^^SS 

Das be. Anwendung von Hitze verschwindende Pulver kann aus organischen Pulvern wie z. B. Starke Zucker 
Theobromin und N.N-Diphenylamid bzw. amin und aus anorganischen Pulvern wie z. B kohlenstoff und 
Graph., ausgewah , werden Die Mischung der grunen Keramikplatte enthalt im allgeme L 20 bis 80 W 
men%. vorzugswe.se 30 bis 70 Volumeno/o. des bei Anwendung von Hitze verschwindenden PulveVs bezogen 
auf die Gesamtmenge von Keramikpulver und bei Anwendung von Hitze verschwindendem Pulver 
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Das Bindemittel wird zusatzlich zu dem Keramikpulver und dem bei Anwendung bzw. Zufuhrung von Hiize 
vcrschwindcnden Pulver ale wcitcrcr Hauptbcstandtei) der Mischung fiir die grune Keramikplatie verwendet. 
Ais Bindemittel kann ein geeignetes bekanntes Formhilfsmittel verwendet werden. Das Bindemittel wird bei- 
spielsweise aus der Gruppe ausgewahlt. zu der Bindemittel wie z. B. Ethylcellulose. Polyvinylalkohol, Polyvinyl- 
butyral. Polyacrylat und Polymethacrylai und andere Kunstharzbindemittel gehoren. In Abhangigkeit von den 5 
besonderen Bindemitteln.die verwendet werden. kann die Mischung ferner geeignete Plastifizierungsmitiel wie 
z. B. Dioctylphthalai. Dibutylphthalat. Diethylenglykol und Dibutylsebacat enthalten. Das Bindemittel und das 
Plastifizierungsmittel werden im allgemeinen in einer Gesamtmenge von 5 bis 40 Masseteilen je 100 Masseteile 
der Gesamtmenge des Keramikpulvers und des bei Anwendung von Hitzc verschwindenden Pulvers zugesetzt. 

Wenn zur Herstellung der griinen Keramikplatte eine Aufschlammung bzw. ein Schlicker erzeugt wird, wird 10 
die Mischung, die hauptsachlich aus dem Keramikpulver, dem bei Anwendung von Hitze verschwindenden 
Pulver und dem Bindemittel, die vorstehend beschrieben worden sind, besteht, mit einem Losungsmittel oder 
einer Losungsmittelmischung. die in Abhangigkeit von den besonderen Bindemitteln und Plastifizierungsmitteln 
ausgewahlt wird. vermischt. Zu Beispielen fur die Losungsmittel, die fiir die Aufschlammung geeigneterweise 
verwendet werden. gehoren: ein Alkohol wie z. B. Ethanol. 2-Propanol und 1-Butanol; ein aromatischer ICohlen- 15 
wasserstoff wie z, B. Toluol und Xylol; ein halogenierter Kohlenwasserstoff wie z, B. Trichlorethylen und 
Tetrachlorethyien; Acetat; Carbilol (Diethylenglykolmonoethylether),; ein Keton wie z. B. Aceton und Methylei- 
hylketon;Terpineol und Wasser. Die Viskositat der Aufschlammung wird durch die Menge des Losungsmittels 
eingestellt, Es wird bemerkt. dafi das (die) Losungsmittel das bei Anwendung von Hitze verschwindende Pulver 
nicht auflosen sonte(n). 20 

Unter Verwendung der auf diese Weise hergestellten Aufschlammung wird durch ein geeignetes Verfahren 
wie z. B. ein Rakelmesser- bzw. Rakelauftragverfahren oder ein Kalanderwalzenverfahren eine griine Keramik- 
platte gebildet, die eine gewunschte Dicke hat. Die gebildete griine Keramikplatte wird bei Raumtemperatur an 
der Lufi getrocknet oder bei einer erhohien Temperatur zwangsgetrocknet. Die griine Keramikplatte hat im 
allgemeinen eine Dicke von 100 bis 3000 ^im und vorzugsweisc von 400 bis 1500 jim. Es ist erwunscht, daB die 25 
Porositat bzw. das relative Porenvolumen der grunen Keramikplatte mindestens 5% und vorzugsweisc minde- 
stens 10% betragt. damit ein hoher Schichtzusammenhalt gewahrleistet ist. Die maximale Porositat der griinen* 
Keramikplatte beiragt vorzugsweisc 50%. weil die Festigkeit der griinen Keramikplatte fur eine geeignete 
Handhabung zu niedrig ist und die mechanische Festigkeit der durch Brennen der grunen Keramikplatte 
erhaltenen porosen Keramikstruktur ungeniigend ist, wenn die Porositat der griinen Keramikplatte 30% iiber- 30 
schreitet. Die Porositat der griinen Keramikplatte wird durch die folgende Gleichung ausgedruckt: 



Porositat {%) M " -TT S v 1 x 100 

^ Komponcnce J 

L. * Komponcntc 

[■ 



GD rWc ^ We^ m ^ Wp\1 
Ws Lpc pe pb pp/J 
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V: Volumen der griinen Platte 45 
v: Volumen jeder Komponente der griinen Platte 
GD: scheinbare Dichte der griinen Platte 
Ws: Masse der griinen Platte 
Wc: Masse des Keramikpulvers 

We: Masse des bei Anwendung von Hitze verschwindenden Pulvers 50 

Wb: Masse des Bindemittels 

Wp: Masse des Plastifizierungsmittels 

pc: Dichte des Keramikpulvers 

pe: Dichte des bei Anwendung von Hitze verschwindenden Pulvers 

pb: Dichte des Bindemittels 55 
pp: Dichte des Plastifizierungsmittels 

Um eine porose Keramikstruktur herzustellen. wird die griine Keramikplatte in der bekannten Weise in der 
Aimosphare oder in einer oxidierenden. reduzierenden oder inerten Atmosphare gebrannt. Beim BrennprozeB 
wird das in der griinen Keramikplatte enthaltene Keramikpulver gesintert. wahrend gleichzeitig das bei Anwen- 
dung von Hitze verschwindende Pulver und das Bindemittel (und das Plastifizierungsmittel) ausgebrannt wer- 60 
den. Auf diese Weise wird eine porose Keramikstruktur erhalten. die eine Vielzahl von miteinander in Verbin- 
dung stehenden Poren oder Kanalen aufweist. Die auf diese Weise hergestellte porose Keramikstruktur hat im 
allgemeinen ein relatives Porenvolumen offener iPoren von 20 bis 80% und vorzugsweisc 30 bis 60%. Dieses 
relative Porenvolumen offener Poren kann leicht gesteuert werden, indem die Menge des bei Anwendung von 
Hitze verschwindenden Pulvers und der Teilchendurchmesser Dbet oder die 50-%-TeiIchengr6Be Dl; 50% des 65 
Keramikpulvers und des bei Anwendung von Hitze verschwindenden Pulvers eingestellt werden. 

Die auf diese Weise hergestellte porose Keramikstruktur hat eine verbesserte mechanische Festigkeit und 
findet verschiedene Anwendungen. Die porose Keramikstruktur kann 2. B. geeigneterweise als Keramikfilter, 
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m 7"''^""P'*"* "^^^ Trennwand bzw. Membran in einer Brennstoffzelle und als porose Schicht zum Schutz einer 
Elektrode ernes SauerstoffmeBfuhlers oder eincs anderen elektrochemischcn Elements verwendct wcrden 

F.g. 1 und 2 zeigen em Beispiel fur den grundlegenden Aufbau eines solchen elekirochemischen Elemente in 
horm eines SauerstoffmeBfuhlers mit einer porosen Elektrodenschutzschicht 

J2,'^aTa^'^''T die Bezugszahl 10 einen Festelektrolytkorper, der Sauerstoffionenleitfahigkeit 

zeigt. Auf den entgegengesetzten Hauptoberflachen des Festelektrolytkorpers 10 sind eine MeBelektrode 12 
und e.ne Vergicchse ektrode 14 gebildet. Auf der Hauptoberflache des Festelektrolytkorpers 10. auf der d e 
Vergleichselektrode 14 geb.ldet >si sind ein VergleichsgaseinlaB-Abstandshalter 18 und eine Dich ungsschicht 
20 derart geb.ldet. daB der Abstandshalter 18 zwischen dem Festelektrolytkorper 10 und der Dichtung sch ch 
20 angeordnet ,st. Der Abstandshalter 18 hat eine langliche. rechteckformige Offnung, und er wirkt dlrart mi 
dem Festelektrolytkorper 10 und mit der Dichtungsschicht 20 zusammen, daB ein GaseililaBdurchgang 16 fOr die 
Verbmdung der Vergleichselektrode 14 mit einem Vergleichsgas wie z. B. der Umgebungsluf, ab|egrenzt wird 
D,e Hauptoberflache des Festelektrolytkorpers 10, auf der die MeBelektrode 12 gebildet ist. ist durchTine 
porose Elektrodenschutzsch,cht 22 bedeckt. die aus einer gemaB dem Prinzip der Erfindung erieugten gru^^^^^^ 
Keram.kplatte hergestellt worden .st. Der SauerstoffmeBfuhler hat demnach eine Uminat bzw. sSstruk 
ujr. Der Festelektrolytkorper lO.die MeBelektrode 12. die Vergleichselektrode 14.der Abstandshaher 8 undSie 
Dichtungsschicht 20 sind ausgeeigneten Materialien.die den Fachleuten bekannt sind. gebildet 

Beim Betncb des so aufgebauten SauerstoffmeBfuhlers wird ein MeBgas wie z. B. ein Abgas bzw. Auspuffgas 
das aus emem Verbrennungsmotor ausstromt, durch die Elektrodenschutzschicht 22 hindurch mit der MeBelek 
v^cfi ' k" ^"'""^'""S gebracht. wahrend die Vergleichselektrode 14 der Umgebungsluft oder einem anderen 
Vergleichsgas. das eme bekannte Sauerstoffkonzentration hat. ausgesetzt wird. Zwischen der MeBelektrode 55 

^i„. n fT^'^ ^'-'^'i'^c'"*''*^ '^rV"'' "^"'^ Prinzip einer Sauerstoffkonzentrationszelle auf der Grundlage 
emer Differenz in der Sauerstoffkonzentration zwischen den Atmospharen. die die zwei Elektroden 12 Snd 14 

"hl^' ''!.'^J"'^r« elektromotorische Kraft induziert. die als Ausgangssignal 

des MeBfuhlersangewandt wird. das die Sauerstoffkonzentration des MeBgaseswiedergibt ga"BSSignai 

Da die MeBelektrode 12. die dem MeBgas ausgesetzt ist, durch die aus einer erfindungsgemafien grunen 
hergesten.e porose Schutzschicht 22 bedeckt ist. ist die Elektrode 12 wirksam dagegen gesEt 
daB s.e den korrodierend wirkenden Substanzen ausgesetzt wird. die in dem MeBgas vorhanden Jnd fnsbesin- 
dere kann die MeBelektrode 12 wegen der ausgezeichneten Formbarkeit und der hohen LaminiLrqualit/t der 
grunen Kerajmkplatte mu einer betrachtlich groBeren Dicke gebildet werden. Folglich kan^dle Unge de 
klemen Kanale die durch die aus der grunen Platte gebildete Schutzschicht 22 hindurch gebildet sind vergf 66er 
werden so daB die korrod.erend wirkenden Substanzen. die von dem MeOgas, das durch die kleinen Kana e 
Ue.nl k:TT' f ""^f Adsorption oder Abscheidung an den Obernachen der Wande. d,e d e 

klemen Kanale abgrenzen. vollstandig daran gehindert werden. die Elektrode 12 zu erreichen. Die MeBelktrode 
12 wird infolgedessen gegen eine Verschlechterung durch soiche korrodierend wirkende Substanzen vollkom- 
men geschutzt. so daB die aus einer solchen Verschlechterung resuHierenden Nachteile einer Ander^g d^r 
Steuer- bz^w. Arbeuspunkte des MeBfCihlers. einer Verminderung des Ausgangssignals des MeBfuhlers und einer 
Verschlechterung des Ansprechvermogens des MeBfuhlers nicht auftreten. Der MeBfiihler hat fofgl ch eine in 
bedeutendem MaBe verbesserte Haltbarkeit oder Lebenserwartung ^'S"^" cine in 

Bei der Herstellung eines in der vorstehend beschriebenen Weise aufgebauten SauerstoffmeBfuhlers wird auf 
emcn ungebrannten Festelektrolytkorper (10). der eine Dicke von etwa 100 urn bis 1 mm hat und aus einem 
bekann.en Festelektrolytmater.al gebildet ist. durch ein geeigne.es bekanntes Verfahren ein ungebranmes 
Material fur die Elektroden 12. 14 aufgebracht. Das Material fiir die Elektroden 12. 14 ist bekannt beispielsweise 
em elektrisch le.tendes Metall wie z. B. Platin. Palladium oder Rhodium oder eine cermetbildende MisShTng aus 
emem solchen elektrisch leitenden Metall und einem Keramikpulver wie z. B. Aluminiumoxid und Zirkonlimdio- 
^ R ""d We.se. in der das Elektrodenmateriai aufgebracht wird. wird aus den bekannten Verfahren wie 

z a Siebdruck. Ubertragijng bzw. Abziehen, Spruhen bzw. Spritzen und Beschichten bzw. Auftragen ausge- 
wdhli. Das aufgebrachte Elektrodenmateriai kann eine Dicke von 3 ^m bis 30 urn haben. Dann wird auf einer der 
Tr^^l^lftT^T "^"P««berflachcn des ungebrannten Festelektrolytkorpers (10) ein ungebranntes Material 
fur die Elektrodenschutzschicht 22. d. h.. eme erfindungsgemaBe grune Keramikplatte. gebildet. Bei dieser 
frndl^fiTf/lT^.T ^'""f S^''"'^"- d^"^ mindestens die ungebrannte MeBelek- 

/m?f.ir?5! '^II'^,^" ''"^ Hauptoberflache des ungebrannten Festelektrolytkorpers 

(10) umer Verwendung eines bekannten Materials, das dem Material des Festelektrolytkorpers 10 im allgemei- 
nen ahnl.ch ist. ungebrannte Schichten fur den VergleichsgaseinlaB-Abstandshalter 18 und die Dichtungsschicht 
20 gebildet. Die ungebrannten Schichten fur den Festelektrolytkorper 10. fur die Elektroden 12 14 fiir die 
Elektrodenschutzschicht 22, fiir den Abstandshalter 18 und fur die Dichtungsschicht 20 werden gemeinsam 
gebrannt, wodurch cine gebrannte Schichtstruktur in Form des SauerstoffmeBfuhlers hergestellt wird 

Derselbe SauerstoffmeBfuhler kann in einer alternativen Weise hergestellt werden, wie nachstehend beschrie- 
ben wird p h.. die ijngebrannten Schichten fiir den Festelektrolytkorper 10 und die Elektroden 12 14 und 
notigenfalls d.e ungebrannten Schichten fiir den Abstandshalter 18 und die Dichtungsschicht 20 werden zuerst 
gebrannt, wodurch eine gebrannte Struktur erhalten wird. Dann wird die griine Keramikplatte fCir die Elektro- 
denschutzschicht 22 derart geb.ldet. daB sie die gebrannte MeBelektrode 12 bedeckt. und gebrannt. umX 
Elektrodenschutzschicht 22 zu bilden. Bei einem weiteren alternativen Verfahren zur Herstellung des Sauer- 
VerS "^f ^l^'" ungebrannten Festelektrolytkorper (10) die ungebrannten Schichten fiir die 

Vergleichselektrode 14, fur den Abstandshalter 18 und fiir die Dichtungsschicht 20 gebildet Nachdem die 
erhaltene ungebrannte Struktur gebrannt worden ist. werden auf der gebrannten Struktur die ungebrannte 
Schicht fur die MeBelektrode 12 und die griine Keramikplatte fiir die Schutzschicht 22 gebildet und die 
ungebrannte Elektrodensch.cht (12) und die grune Platte (22) werden gebrannt 
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Der SauersioffmeBfuhier kann auch foIgcndermaBen hergestellt werden. Anfanglich werden auf dem ge- 
brannien Fesielektrolytkorper 10 die ungebrannten Elektroden (12. 14) gebildet, und die griine Keramikplatte 
fiir die Schutzschicht 22 wird derart gebildet. daB sie die ungebrannte MeBelektrode (12) bedecki. Ferner werden 
auf dem gebrannten Festelektrolyikdrper 10 der ungebrannte Abstandshalier (18) und die ungebrannte Dich- 
tungsschicht (20) gebildet. Dann werden die ungebrannten Schichien (12, 14» 18. 20, 22) gemeinsam gebranni, um 5 
den SauersioffmeBfuhier herzustellen. Bei dem vorliegenden Verfahren konnen zur Bildung der ungebrannten 
Elektroden (12. 14) auf dem gebrannten Fesielektrolytkorper 10 die Zerstaubung. das stromlose Galvanisieren 
Oder die Vakuumaufdampfung sowie die vorsiehend beschriebenen Verfahren angewandt werden. Wenn die 
Zerstaubung. das stromlose Galvanisieren oder die Vakuumaufdampfung durchgefiihrt wird, konnen die unge- 
brannten Elektroden (12. 14) mil einer Dicke von etwa 0,3 bis 5 gebildet werden. 10 

Zur Verbesserung der Iniegriial bzw. des Zusammenhalts zwischen der Elekirodenschutzschichl 22 und dem 
Fesielektrolytkorper 10 isi es erwunscht.daB der Warmeausdehnungskoeffizient der in dem erfindungsgemaBen 
SauersioffmeBfuhier gebildeien Elektrodenschutzschicht 22 im wesentlichen denselben Wert wie der Warme- 
ausdehnungskoeffizient des Festelektrolytkorpers 10. der als Subsirat fur die Schicht 22 dient, oder einen in 
dessen Nahe liegenden Wert hat. Zu diesem Zweck ist das ICeramikpulver fiir die griine ICeramikplaite, die zur 15 
Herstellung der Elektrodenschutzschicht 22dient, vorzugsweise dasseibe wie das Material fiir den Fesielektro- 
lytkorper 10. Die Elektrodenschutzschicht 22 wird insbesondere aus einem vollstandig stabilisicrtcn Zirkonium- 
dioxid gebildet, das hauptsachlich aus einer kubischen Krisiallphase besteht. wahrend der Fesielektrolytkorper 
10 aus einem paniell slabilisierten Zirkoniumdioxid gebildet wird. In diesem Fall sind die Hitzebesiandigkeit der 
Schutzschicht 22 und die Festigkeit des Festelektrolytkorpers 10 vertraglich und sind beide verbesseru 20 

Wahrend durch die Verwendung des bei Anwendung von HItze verschwindenden Pulvers, das bei einer 
erhohien Temperatur verschwindet. in der pordsen Elektrodenschutzschicht 22 oder durch diese hindurch 
verhaltnismaBig groBe Poren oder Kanale gebildet werden, ist es vorteilhafi, zusatzlich zu solchen verhaltnisma- 
fiig groBen Poren oder Kanalen kleinere Poren oder Kanale zu bilden. indem die griine Keramikplatte fur die 
Schutzschicht 22 aus einer Mischung gebildet wird. die einen niedrigeren Grad der Sinierfahigkeit hat als das 25 
Material des Festelektrolytkorpers 10. In diesem Fall werden durch gemeinsames Brennen der ungebrannten 
Schutzschicht (22) und des ungebrannten Festelektrolytkorpers (10) die verhaimismaBig groBen Poren und die 
verhalinismaBig kleinen Poren gebildet. 

Die Schutzschicht 22 kann stall aus einer einzigen Schicht aus mindestens zwei bzw. einer Vielzahl von 
Unterschichten besiehen. Ferner kann zwischen der Schicht 22 und der MeBelektrode 12 eine zweite porose 30 
Schicht angeordnei sein.deren Porositai und PorengroBe von denen der Schutzschicht 22 verschieden sind. Die 
Porositat der zweilen Schutzschicht kann hoher oder niedriger sein als die Porositai der Schutzschicht 22 der 
Erfindung. 

Die Erfindung ist zwar fiir den Fall ihrer Anwendung auf einen SauersioffmeBfuhier mil einer typischen 
grundlegenden baulichen Anordnung als elektrochemisches Element beschrieben worden, jedoch verstehi sich, 35 
daB das Prinzip der Erfindung gleichermaBen auf die anderen Arten bekannter SauersioffmeBfuhier mil unter- 
schiedlichen baulichen Anordnungen und auf die anderen elektrochemischen Elemente angewandt werden kann. 

Das elektrochemische Element, zu dessen Herstellung die erfindungsgemaBe grune Keramikplatte verwendet 
wird, kann beispielsweise mit einer geeigneien Heizeinrichtung zum Aufrechterhalten einer optimalen Betriebs- 
temperatur des Elementes ausgesiattei sein. In diesem Fall kann die Heizeinrichtung entweder in dem elektro- 40 
chemischen Element eingebaut oder untergebracht oder ein separates Heizelement sein, das an dem elektroche- 
mischen Element angebracht ist. 

Der in Fig. I und 2 veranschaulichte SauersioffmeBfuhier hai zwar einen im allgemeinen langlichen, planaren 
Aufbau, jedoch kann die Erfindung auf ein elektrochemisches Element angewandt werden, das einen anderen ' 
Aufbau oder eine andere Gestalt hat, beispielsweise eine rohrformige oder eine zylindrische Gestall. wie sie auf 45 
dem Fachgebiet bekannt sind. Der veranschaulichte SauersioffmeBfiihler weist nur eine einzige elektrochemi- 
sche Zelle auf, die aus dem Festelektrolytkdrper 10 und aus den zwei Elektroden 12, 14 besteht. Die Erfindung ist 
jedoch auf einen elektrochemischen MeBfiihlcr anwendbar, der mehr als cine elektrochemische Zelle aufweist, 
beispielsweise eine elektrochemische Sauerstoff-Pumpzelle und eine elektrochemische Sauersioff-MeBzelle, wie 
es in der EP-Al 01 44 185, die zu der JP-OS 6 01 08 745 der ungepruften JP-Paientanmeldung 58-2 18 399 50 
korrespondieri,offenbart ist. 

Zur weiieren Eriauierung der Erfindung werden nachstehend einige derzeil bevorzugle Beispiele der Erfin- 
dung beschrieben. 

Beispiel 1 55 

In eine Topfmiihie, bei der Zirkoniumdioxidkugein (Durchmesser: 10 mm) verwendet wurden, wurden 75 
Masseieile paniell stabilisiertes Zirkoniumdioxidpulver (Zr02-Pulver). 25 Masseteile Theobrominpulver, 10 
Masseteile Polyvinylbutyralharz, 6 Masseteile Dibutylphthalat und 90 Masseteile einer Losungsmiltelmischung 
aus Toluol und 2-Propanol eingefiihrt. Die eingefiihrten Materialien wurden in der Miihle 10 h lang vermischu eo 
und die Mischung wurde durch ein Sieb hindurchgehen gelassen. wodurch eine Aufschlammung mit einer 
Viskosiiai von 20,0 Pa x s hergestellt wurde. Das Zirkoniumdioxidpulver haiie einen Teilchendurchmesser Dbet 
von 0,08 ^im und besiand aus 93 Mol% Zr02, 7 Mol^/o Y2O3 und 0,5 Masse% Ton. Das Zirkoniumdioxidpulver 
hatie eine Dichte pc von 6 g/cm^. Das Theobrominpulver halte einen Teilchendurchmesser Dbet von 4 ^m und 
eine Dichte pe von 1,4 g/cm^. Das Polyvinylbutyralharz und das Dibutylphthalat batten Dichten pb. pp von etwa 65 
1 g/cm^. Die Losungsmiltelmischung bestand aus 1 Masseteil Toluol und 1 Masseteil 2-PropanoL 

Unter Ver\^'endung der erhalienen Aufschlammung wurde durch ein Rakelmesser- bzw. Rakelaufiragverfah- 
ren eine erfmdungsgemaBe griine Zr02-Platte (grune Keramikplatte) gebildet. Dann wurde die griine Platte 2 h 
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Gleichung berechnete Porositat von 150)0:^ 2.12 g/cm und e.ne nach der vorstehend angegcbenen 

Die getrocknete grune ZrOz-Platte wurde 2 h lane bei lAOOT in H^r a - u 
porose Keramikplatte hergestellt wurde Die KeramiknT,/,; ^tmosphare gebrannt. wodurch eine 

von 55% und zeigte eine hohe meranische F«S Po^envolumen offener Poren 

Brennen hervorgerufenen VerwSbung war ger"g ^"'"'"'^ '^^^ Keramikplatte durch das 



Beispiel 2 



In eine Topfmuhle. bei der Aluminiumoxidkugein (Durchmewr- „^ j 

Masseteile Aluminiumoxidpulver(Ab03-Pulver) (Dichte DC^^^ verwendet wurden. wurden 80 

= 1.4g/cm3). 12 Masseteile PolyLtylmethTcry It Dichte -^.tw»', / Starkepulver (Dichte pe 

(Dichte pp = etwa 1 g/cm^) und 70 mS 161^7x0! Se^^^^ n ^ ^k^' * 'T'fsseteile Dioctylphthalat 

Unter Verwendung der erhaltenen Aufschlammung wurde durch ein Rakelmesser R.t.io f. 

porose Keramikplatte hergestellt wurde Die Keram^knl« » gebrannt. wodurch eine 

von 400/0 und zeigte eine hohe meSsche FestiX nH^ relatives Porenvolumen offener Poren 

Brennen hervorgerufenen VerwXung waJge^^g^ ' '^"^ ''"^ Keramikplatte durch da. 



Beispiel 3 



ZiJk^Sdi^J^^^^^^^ Masseteile vo.lst.ndig stabilisiertes 

2.2g/cm3).,3MLeteilePol^inylbuyrSharz^ Graph.tpulver (Dichte pe = 
= 1 g/cm3)und nOMasseteil^eiLli ungsX^^^^^^^ 

Zirkoniumdiofidplattehatte^ine^SbSr^D^SfteG^^^^^^^^ f'''''^-- 

nen Gleichung berechnete Porositat von 270/0 on i.ysg/cm und eine nach der vorstehend angegebe- 

poSL^K^TatSt^fher^e^^^^^^^ der Atmosphere gebrannt. wodurch eine 

von 5O0/O und zefgte eine hXLZnische Fes igTe^^J^^^^^^^^^ P-en 

Brennen hervorgerufenen Verwolbung war gering "keramikplatte durch das 



Beispiel 4 



wie m 



Grune Keramikplatten mit einer Dicke von 500 um wurden als Proben Nr i k;c 7 : a lu - 
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Tabelle 1 



Probe Nr. 
1 2 



Keramikpulver*) 

Dbet (^im) 0,08 0.08 0.08 

Masseieile 75 75 75 

Bei Anwendung von 

Hitze verschwindendes Pulver 

Dbet (urn) 20 5 I 

Masseteile 25 25 25 

Bindemitiel 

Masseteile 10 10 10 

Plastifizierungsmiiiel 

Masseteile 4 4 4 

•) Die Keramikpulver der Proben Nr. 1 bis 6 enthielten 0.5 Masse-% Ton. 



0,08 
75 



0,3 
25 



10 
4 



0.08 
75 



03 
25 



15 
6 



0.08 

too 



30 



12 



UO 
100 



10 



15 



20 



Tabelle 2 



Probe Nr. 
1 2 



25 



Formbarkeit 


gut 


gut 


gut 


schlecht(*l) 


gut 


gut(*2) 


gut 


DichteGD(g/cm3) 


2^5 


2,18 


2.05 




2,26 


2,42 


3,55 


Porositat(%) 


11 


15 


20 




4 


0 


14 


Relatives Forenvolumen 


59 


55 


53 




45 


42 


20 


offener Poren (%) 
















Verwolbung nach 


nein 


nein 


nein 




nein 


ja 


nein 


dem Sintern? 
















Mechanische Festigkeit 


hoch 


hoch 


hoch 




hoch 


niedrig 


niedrig 


Schichtzusammenhalt 


gill 


gut 


gut 




schlecht(*3) 


schlecht(*3) 


gut 



*1 ! Die Probe bildete Risse. 

♦2: Die zum Trocknen der Probe benotigte Zeit war langer als bei den anderen Proben. 
•3: Die gebrannte Keramikplaiie blatterie von dem Festelektrolytkorper ab. 



Aus Tabellen I und 2 geht hervor. daB die Proben Nr 1 bis 3, bei denen Keramikpulver, deren Teilchendurch- 
messer Dbet in dem Bereich von 0,02 bis 0,5 |im lag. und bei Anwendung von Hitze verschwindende Pulver, '' ■ 
deren Teilchendurchmesser Dbet mindestens 0.4 ^im betrug, verwendet wurden, hinsichtlich der Formbarkeit 45 
der grunen Keramikplatten, des Schichtzusammenhalts zwischen der gebrannten porosen Platie und der ge- 
brannten Fesielektrolytplatte und des Fehlens einer Verwolbung nach dem Sintern und der mechanischen 
Festigkeit der porosen Platte ausgezeichnete Ergebnisse zeigten. Andererseits zeigte die Probe Nr. 4, bei der der 
Teilchendurchmesser Dbet des bei Anwendung von Hitze verschwindende Pulvers weniger als 0.4 jim betrug, 
eine schlechte Formbarkeit, und die Probe Nr. 5, bei der groBere Mengen von Bindemittel und Plastifizierungs- 50 
mittel verwendet wurden. um die Formbarkeit zu verbessern. zeigte einen schlechten Schichtzusammenhalt 
zwischen der gebrannten porosen Platte und der gebrannten Festelektrolytplatte. Ferner zeigte die Probe Nr. 6. 
bei der das bei Anwendung von Hitze verschwindende Pulver nicht verwendet wurde und bei der ubermaQig 
groCe Mengen von Bindemittel und Plasiifizierungsmittel verwendet wurden, ein betrachlliches AusmaB der 
Verw5lbung nach dem Sintern, eine verminderte mechanische Festigkeit und einen schlechten Schichtzusam- 55 
menhalt. Die Probe Nr. 7. bei der ein Keramikpulver verwendet wurde, dessen Teilchendurchmesser Dbet 
groBer als 0,5 ^im war, zeigte eine niedrige Porositat der gebrannten porosen Platte und eine niedrige mechani- 
sche Festigkeit 

Beispiel5 60 

Eine griine Zr02-Piatie mit einer Dicke von 500 jim wurde aus einer Mischung hergestellt, die aus 100 
Masseteilen Keramikpulver (96 Mol% Zr02, 4 Mol% Y2O3), 3 Massetcilen Ton als Sinterhilfsmittel. 12 Masseiei- 
len Polyvinylbuiyralharz ale Bindemittel und 5 Masseteilen Dibuiylphthalat als Plastifizierungsmitiel bestand. 

Die auf diese Weise hergestellte grune Platte wurde als ungebrannter Festelektrolytkorper (10) verwendet. 65 
um einen SauerstoffmeBfuhler herzustellen. wie er in Fig. 1 und 2 gezeigt ist Auf den entgegengesetzten 
Hauptoberflachen des ungebrannten Festelektrolytkorpers (10) wurden zwei ungebrannte Elektroden (12, 14) 
gebildet, indem durch Siebdruck eine elektrisch leitende Paste aufgebrachi wurde, die aus 80 Masseteilen 
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P::i:itZ2r.^^^^^^^^^^ ^^-""-^ ^-.nd. Die aufgebrach. 

troH^^M2'Jl''.SMH'^^"'"^''^''"^^''^" ^" ""g^brannten Festelektrolytkdrpers (10). auf der die ungebrannte Elek- 

Feste.ektro.y.k.rpers grUne ZrO.P.at.en. die deT u^Xn-ei tsLt^^^^^ 

gebildet urn den Vergle.chsgase.nlaB-Abstandshalter 18 und die Dichtungssschicht 20 herzusteMen Die so 
^I'r'eT 'T'^k'^*"'"" '^r- ungebrannten Schichten wurden unter DrlcVun^Aitze zusaSmen 

bei 1400 C in dcr Atmosphare gebranni. Auf diese Weise wurde der «iflii*-rcmffr«^nfr.ki^ / i l l 

E^njent) von Fig. 1 .nd 2 rr.it del. E.ektrodenschu.zschich: sTdf^et h^h H:?:„;?nSF:^^^^^^^^^ 
per 10 ze.gte. hergestellt. Die Schutzschicht 22 hatte eine Dicke von eiwa 500 nm und eine PorS von S% 
rV'^^'t '^''^ SauerstoffmeBfuhler e.ne hohe WarmestoBbe^anSe^ Johe 

mechanische Festigkeit und eine ausgezeichneie Korrosionsbestandigkeit zeigte. =»«naigKeit, erne hohe 



Beispiel 6 



Mfjc?..^r""D fl?'T'^"t mit einer Dicke von 500 wurde aus ei(96 Mol% ZrOz, 4 MoWo Y,0,) 14 
MasseteilenPolybutylmethacrylatund3MasseteilenDioctylphthalatbestand ^2Ui). M 

Die auf diese Weise hergestellte griine Zirkoniumdioxidplatte wurde ale ungebrannter Festelektrolvtkorner 
und llZTJ^^'r^^^"" .n derselben Weise wie in Beispiel 5 ungebrannte Elektroden ^2 14)1^^^^^^^^^^^ 
und auf dem unter Verwendung e.ner grunen Aiuminiumoxidplatte. w.e sie in Beispiel 2 herKesfellt wuVr ein^ 
zXniZn" E'?;'-°d^"5<=h"««chich. (22) gebildet wurde. Ferner warden unter Ve'^enduTdS dLn g^^^^^^ 



Beispiel 7 



Wie in Beispiel 5 wurde ein SauerstoffmeBfuhier. wie er in Ra 1 und 2 sezelot ict h^^ra^cfMir 

Schutzschich 22 wurde aus e.ner grunen ZrO^-Platte mit einer Dicke von 600 gemaB Beispiel 1 her^estSf 
Der hergestellte SauersioffmeBfuhlerwirdals-erfindungsgemaBerSauerstoffmeBfuS-^^^^^^^^^^^ hergestellt 
defe Z-6seT .^7,Si^";^'^-Sf "erstoffmeOfuhler "A" hergestellt. der eine durch ein Plasmaspri tzverfahren gebil- 
dete porose Sp.nell-Elektrodenschutzschicht 22 hatte. Die Schutzschicht 22 hatte ein,. r^i^t,. J-^^ inn ^ j 

ZrO '^ElT'^H^''" ? Z""'"' -^"^^^^ Vergleichs.Satrrfl':tBfJMt: V e g?^ e^^^^ Z7or7st 
ISI et rn^n!^t"l"'^''t' II ^'"^ '20^m und einer Porosifat von 50% hatte D e 

Zr02-Elektrodenschu zsch.cht 22 wurde aus einer grunen Zirkoniumdioxidplatte mit einer Dicke von 150 um 
hergestellt. d.e als be. Anwendung von Hitze verschwindendes Pulver Theobrom^ en hteV Tssen TdS.e^^ 
durchmesser Dbet 0.3 ^m betrug. Die grOne Zirkoniumdioxidplatte wurde mit einem ungebrTnnten FesTe ektro 
lytkorper gebrannt. wodurch der Vergleichs-SauerstoffmeBfuhler "B" hergestellt wurde »-esteIektro- 

di. HirJinr 7 ""'^^ Verwendung einer grunen ZrOz-Platte hergestellt 

d.e d.eselbe Zusammensetzung w.e die fur den Vergleichs-SauerstoffmeBfuhler "B" verwendete grane 

JShf?, ^1! ^'""^^ ^^"^ ^'"^ P°^°==« Zirkoniumdioxid-SrodeLhutz 

sch cht 22 mit e.ner D.cke von etwa 500 und einer PorositSt von 500/o erhalten wurde. DiesS VeSlchrSau 

TrSnunfl^'Z MeBelektrode 12 und der Schutzschiiht 22 efne 

Mit dem erfindungsgemaBen SauerstoffmeBfuhier und mit den Vergleichs-SauerstoffmeBfiihlern "A" und "B" 
wurden d.e folgenden PrOfungen durchgefiihrt: <= sionmcDiuniern a und B 

1 ) WarmestoBpruf ung 

.,n?J^L'^n^n '"0^V ^'^'^^r^'^'l.^" Erhitzungs- und Abkuhlungszyklen unter Anwendung eines Brenners 
unterzogen. D.e Proben wurden be. jedem Zyklus auf 1000"C erhitzt und auf 2O0''C abgekuhU Nach den 
Erh.tzungs- und Abkuhlungszyklen wurden die Proben betrachtet. um festzustellen ob si?h!rder Elektroden 
schutzsch.cht 22 Risse gebildet hatten und ob zwischen der Schutzschicht 22 und der MeBdJtrode 

SfuTiagr^^s^L^^^^^^^^^^ 

2) Phosphorkorrosionsprufung 

Die Proben wurden einem korrodierend wirkenden Gas. das Phosphor enthieli au^a^QPt^t \^ 
wurde Phosphorpentoxidpulver (P.05-Pulver) auf 300»C erhitzt. umTorrodie^td ^^^^^^^^^^^^ Phosph^igas 
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(P-Gas) zu erzeugen. Dieses Phosphorgas wurde den Proben mit einer fesigelegten Temperaiur (250° C) unier 
Anwcndung eines durch ein Quarzglasrohr hindurchstromenden Tragergasstromes (Luft; 150ml/min) zuge- 
fiihrt. Die Proben wurden fur eine festgelegte Zeit mil dem Phosphorgas in Kontakt gehaken. Das Luftuber- 
schuBverhaltnis (X) des MeBgases wurde vor und nach dieser Prufung mit den als Proben verwendeten Sauer- 
stoffmeBfuhlern gemessen. Im einzelnen wurde das LuftuberschuBverhaltnis des MeBgases sehr langsam (z. B. 5 
von 0,95 auf 1,20) veranderi, um den Wert des Luftiiberschuflverhaltnisses zu dem Zeitpunkt zu messen, in dem 
sich die elekiromotorische Kraft, die durch die MeBfiihler erzeugt wird, plotzllch andert. Der Betrag der 
Anderung des LuftuberschuBverhaltnisses. das gemessen wurde. bevor und nachdem jede Probe dem korrodie- 
rend wirkcnden Gas ausgesetzt war, wurde erhalten. Die Korrosionsbestandigkeit der Proben nimmt zu, wenn 
der Bcirag der Anderung des gemessenen LuftiiberschuBverhaltnisses abnimmt 10 

Das Ergebnis der WarmestoBpriifung ist in Fig. 3 gezeigt, wahrend das Ergebnis der Phosphorkorrosionspru- 
fung m Rg. 4 gezeigt ist Man sieht, daB der Vergleichs-SauerstoffmeBfuhler "A" eine sehr niedrige WarmestoB- 
bcstandigkeit hat und daB der Vergleichs-SauersloffmeOfuhler "B" eine sehr niedrige Korrosionsbestandigkeit 
{Tcgcn Phosphor (korrodierend wirkendes Gas) hat Der erfindungsgemaBe SauersioffmeQfuhler hat im Ver- 
gtcKTh 7u den Vergleichs-SauerstoffmeBfuhlern ^^A** und "B** sowohl eine betrachtlich verbesserte WarmestoBbe- 15 
\ur>di^iici( als auch eine betrachtlich verbesserte Korrosionsbestandigkeit. 



Patentanspruche 

! (^runr Kcramikplatte, die unter Bildung einer porbsen Keramikstruktur gebrannt wird, dadurch gekenn- 20 
te«chAec daB sie aus einer Mischung gebildet wird, die hauptsachlich aus einem bei Anwendung von Hitze 
% rrwh* irKk-nden Pulver, das einen Teilchendurchmesser Dbet von mindestens 0.4 ^im hat, wobei der 
1 r*k:hrndurchmesser Dbet dem Durchmesser einer Kugel entspricht, der auf der Grundlage eines nach 
dem bfT Vcrf ahren (Brunauer-Emmett-Teller-Verfahren) gemessenen Wertes der spezifischen Oberflache 
crrccHnci *ird, einem Keramikpulver, das einen Teilchendurchmesser Dbet von 0,02 bis 0,5 jim hat, und 25 
rincm Bi'vd^mittel besteht. 

? Cifunr Krramikplatte, die unter Bildung einer porosen Keramikstruktur gebrannt wird, dadurch gekenn- 
/cK hnei. diQ Me aus einer Mischung gebitdet wird, die hauptsachlich aus einem bei Anwendung von Hitze 
vcrvrhvk indcnden Pulver, das eine 50-%-Teilchengr6Be Dl; 50% von mindestens 0,8 um hat, wobei die 
V> TcilchengroBe Dl; 50% durch ein Laserabtastverfahren bestimml wird, einem Keramikpulver, das 30 
cmcn TciWhcndurchmesser Dbet von 0,02 bis 0,5 |im hat, wobei der Teilchendurchmesser Dbet dem 
Durchmcwcr einer Kugel entspricht. der auf der Grundlage eines nach dem BET-Verfahren (Brunauer-Em- 
mcti Teller- Vcrfahrcn) gemessenen Wertes der spezifischen Oberflache errechnet wird, und einem Binde- 
miucl bc%tchL 

3 Grunc Keramikplatte nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet daB sie ein relatives Porenvolu- 35 
men von mindestens 5**/o hat. 

4 Grunc Keramikplatte nach einem der Anspruche I bis 3. dadurch gekennzeichnet, daB das Keramikpulver 
hjuptvachlich aus partiell oder vollstandig stabilisiertem Zirkoniumdioxid, Aluminiumoxid, Spinel!, Cordie- 
ni oder Titandioxid besteht. 

5 Grune Keramikplatte nach einem der Anspruche 1 und 3 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB der 40 
Teilchendurchmesser Dbet des bei Anwendung von Hitze verschwindenden Pulvers mindestens 1 ^m 
beiragt 

6. Grune Keramikplatte nach einem der Anspruche 2 bis 4. dadurch gekennzeichnet. daB die 50-%-Teilchen- 
groBe Dl. 50% des bei Anwendung von Hitze verschwindenden Pulvers mindestens 2 ^tm betragi. 

7. Griine Keramikplatte nach einem der Anspruche 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet. daB der Teilchendur<:h- 45 
messer Dbet oder die 50-%-Teilchengr6Be DL:50%des bei Anwendung von Hitze verschwindenden Pulvers 
nicht mehr als 1 00 jim betrSgt. 

8- Griine Keramikplatte nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet. daB das bei Anwen- 
dung von Hitze verschwindende Pulver aus der Gruppe ausgewahit ist, die aus Starke, Zukker, Tlieobromin, 
N.N-Diphenylamid, Kohlenstoff und Graphit besteht. 50 

9. Grime Keramikplatte nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet. daB die Mischung 20 
bis 80 Volumen% des bei Anwendung von Hitze verschwindenden Pulvers. bezogen auf die Gesamtmenge 
des Keramikpulvers und des bei Anwendung von Hitze verschwindenden Pulvers, enthalt. 

10. Griine Keramikplatte nach einem der Anspruche 1 bis 9. dadurch gekennzeichnet, daB die Mischung 30 

bis 70 Volumen% des bei Anwendung von Hitze verschwindenden Pulvers, bezogen auf die Gesamtmenge 55 
des Keramikpulvers und des bei Anwendung von Hitze verschwindenden Pulvers, enthalt. 
U- Griine Keramikplatte nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB sie ferner ein 
Plastifizierungsmittel enthalt und daB das Bindemitiel und das Plastifizierungsmittel in einer Gesamtmenge 
von 5 bis40 Masseteilen vorhanden sind. 

12. Grune Keramikplatte nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine Dicke 60 
von 1 00 bis 300 ^m hat. 

13. Griine Keramikplatte nach einem der Anspriiche 1 bis 12. dadurch gekennzeichnet, daB sie ein relatives 
Porenvolumen von 5 bis 50% hat. 

14. Verfahren zur Herstellung eines elektrochemischen Elements, gekennzeichnet durch die folgenden 
Schritte: 65 
Bildung mindestens einer ungebrannten Etektrode auf einem ungebrannten Festelektrolytkorper; 
Aufbringen einer griinen Keramikplatte nach Anspruch 1 oder 2 auf den ungebrannten Festelektrolytkor- 
per. um eine ungebrannte Schutzschicht zu bilden,die mindestens eine der mindestens einen ungebrannten 
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Elektrode bedeckt; und 

""gebranmen Festelektrolytkorpers. der mindes.ens einen ungcbrannten Elektrode und der 
ungebrannten Schutzsch.cht. wodurch das elektrochemische Element erhalten wird '^"'■^o^^ ""^ "er 

SchruTe Herstellung eines elektrochemischen Elements, gekennzeichnet durch die folgenden 

Bildung mindestens einer ungebrannten Elektrode auf einem ungebrannten Festelektrolytkoroer- 
Sers?'"" mindestens einen ungebrannten Elektrode unddes ungebrannten Festelektrolyt- 

Aufbringen einer grunen Keramikplatte nach Anspruch t oder 2 auf den gebrannten Festelektrolvtkeroer 
Erek^d^Sck^rund'^''-^'^^''' ^" """^"-^ der^.indes.ens e?nerunXnSrn 

fr W.h^' ungebrannten Schutzschlcht. wodurch das elektrochemische Element erhalten wird 
SchrTtt^ Herstellung ernes elektrochemischen Elements, gekennzeichnet durch dfe folgenden 

Bildung mindestens einer ungebrannten Elektrode auf einem gebrannten Festelektrolytkoroer- 
Aufbnngen e.ner grunen Keramikplatte nach Anspruch 1 oder 2 auf den gebrannten FeSktrolytkeroer 
Erekrde^tcr und'^'""^'''^'' ^" ''''''' der'mindestens "netSnXrtrn 

Hierzu 3 Seite(n) Zeichnungen 
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